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(54) Zplsob zpracovén{ odpadni kyseliny sirové

(57) Odpadn{ kyselina se nejprve zné-
mym zpusobem zahust{ na koncentraci
nejménd 60 % hmotnosti & odd¥lf od vy-
loudené tuhé féze. ZahuSténd kyselina
se pak smis{ s kontaktni{ H,S0, o mini-
méln{ koncentraci 92 % hmot. a smis
obsahujici nejménd 74 % USinné sloZky.
Ke smdsi se pripadné pridd af 20 %

z hmotnosti obou kyselin suspenze smés-
né kyaseliny z pfedohozi operace jako
nésada odkovacich krystalkd, Ziskand
¥{dkd sugpenze se ochlad{ na teplotu
min, 40 °C a pPi této se za mirného
michén{ nechd min. 2 hodiny, naleZ

se tuhé féze tvoiend sirany Zeleza,
ho¥3{ku a vanadu U&inn¥ o0dd¥1i, Tuhé
téze zbavend 74% a viceprocentn{ smZs-
né kyseliny sirové Je pak pouZitelnd
jako nosid procesni vody ve vyrobé
¥ontaktn{ kyseliny sirové.
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Vyndlez se tykd zpisobu dpravy odpadn{ kyseliny airové zahuSt¥n{m na koncentraci
60 % hmot..

Kyselina afrovd odpadajfol pfi riznych procesech anorganické technologie je krom3
znedi8tdn{ solemi riznych kovd i 2iln¥ zFed¥nd af nsa koncentraci 20 % hmot. 32504. vV ta~
kové form& je prakticky nepou¥itelné a v&tZinou se JednoduBe, ale nékladni neutralizuje
za vzniku suspense dihydrdtu CaSO4. hydroxidd %eleza a daldf{ch kovi, coX Jsou v8echno
druhotnd t¥Zko vyuZitelnd byl mér& zdvadné odpady, které je nutno ze suspense odd&lo-
vat.

Odpadni kyselinu sirovou je moZiné také upravovat nap¥. odpafovénim vody na koncen~-
traci 50 % hmot. H2504 & vy88{. Timto postupem se v¥razns sniZfuje obsah solf v kapalné
24z1 a vyloulené sirany doprovodnfch kovi lze za vhodnych podmfnek technicky vyuZit.
Takto upravend odpadnf kyselina s{rovd mf u% ohraniBené technické pouZit{ napf. pro vy-
robu primyslovich hnojiv. Neomezené pou3it{ mé kyselina s{rovd zahu3t3nd na min. kon-
centraci 92 % hmot., pokud svou kvalitou odpovidd prislubné normé. V tomto pF{padd se
J1Z Jednd o b¥ZIn¥ prodejnf vyrobek. Odpafovdn{ vody z kyseliny na tuto koncentraoci je
vdak velmi ndkladné a energeticky nérodné, tak¥e vynaloZend néklady jJsou podstatnd
vy551 nef vyroba této kyseliny z primdrnich surovin.

Del8{m zplisobem likvidace odpadnf kyseliny sirové Je jejf termické Btdpent za vzni-
ku oxidu sifi&itého a sirového, z nich? se pak vyrddbl kyselina sirové kontaktnfm proce~
sem. Nehled® na nékladnost & snergetickou nérodnost je tento postup pro odpadni kyseli-
nu znedi8té&nou ahorganickjmi solemi nepr{li% vhodny,

Nyn{ bylo zjist&no, %e kyselinu sirovou o koncentraci 92 af 88,5 % hmot., sloZenim
odpovidajicim kvalitativn{ norm¥, lze pFi znadnd niiifch ndkladech piipravit déle popsa-
nym postupem podle vyndlezu. ’

Z¥ed8nd odpedni kyselina sirov4 se znédmgmi postupy zahust{i na koncentraci minimAlnd
60 % hmot. H2504 v kapalné fézi e vznikl4d tuhé féze se U¥innd odddl{. Aby se obsahu ion-
td kovd ddle snf%il, mis{ se zahuitdné odpadni kyselina sf{rovd s Xyselinou sirovou
s koncentrac{ od 92 % hmot. a vy3e na swmds s minimdlnim obsahem 74 % hmot. HQSO4. Smés
se pripadnd pripravuje michdnim sloZek v suspensi z pFedchoz{ operace, pouZité v mnoi-
stvi a¥ 20 % hmot, obou slofek, kter{ pisobd Jako ndsada o¥kovacich krystald k usnadnd-
ni krystalizace hofednato-Zeleznaté soli pii sniZovdni teploty na 40 °C a mén., Po do-
safeni uvedené koncové teploty se suspense miché Jedt& nejménd 2 hodiny.

Proces tUpravy Je také moZné vé€st kontinuelnd tak, Ze namfchand sm3s obou kyselin
prochdz{ postupnd 2 a vice mfchanfmi nddobami, pFiSem? se teplote v posledn{ dr#{ na
40 °C a nfZe. Pracovn{ objem posledniho stupn& je tak velky¥, aby stfedn{ doba prodleni
protékajic{ suspense byla minimdln¥ 2 hodiny. Po ukon&en{ vsddkové operace se susgpense
vypust{ do zdsobnfku, odkud se poddvd do za¥fzen? na separaci tuhé fdze, U kontinuflin{~
ho postupu pritékd suspense do mezizdsobnfku plynule. Ziskand 74 a vice procentni Xyse-
lina s{rovd (hmotnostnd) jako ratinované odpadn{ se bez dal3{ upravy poufije v ekviva-
lentnim mnoZstv{ jako néhrada procesn{ vody pFi vfrobd kontaktn{ kyseliny sirové. V tom-
to piffpadd se vyluXujJe malé mnoZstvi tuhd, obt{ind sedimentujic{ tuhé f4ze, obasshujfc{
sm8s sirand kovl, obsaZenfch ve vychoz{ odpadn{ kyselin¥ s{rové, nepresahujfc{ 0,4 %
celkové hmotnosti soustavy. Pr{davek se F¥{d{ tek, aby celkovy obsah Fe fontl v kyselin¥d
byl max, 0,05 % hmotnosti,

V pfipad¥, Ze je pfitomnost i malych mmo¥stvi tuhé fdze v koncentrovand kyselind
sirové na zdvadu Jejfho pouZitf, lze Z4st upravend odpadni kyseliny sirové nahradit pii
absorbel 505 vodou tak, ady byla vyrdb¥na kyselina obsehujfc{ max. 0,08 % hmot. iontd
Zeleza, 0,02 % hmot. iontd ho#¥fku, 0,02 % hmot. iontd hlin{kxu a 0,01 % hmot. fontu va-
nadu. Kyselina takto pfipravend nevyluduje pfi teplotd 20 °C a vy88{ tuhou fézi.
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P¥{klad 1

300 g zahu¥tdné 65,1% odpadn{ kyseliny s{irové o teplotd 40 °C, obsahujfc! ddle v % hmot-
nosti 0,11 % Fe, 0,245 % Mg, 0,12 % Al a 0,46 % V iontd bylo smiseno se 100 g 96,2%
smésné kyseliny z piedchozich zkoudek poufit{ odpadni kyseliny s{rové v suspensi s 80 g
76,1% rafinované kyseliny = piedchoz{ operacs. Po smfchan{ doséhla teplota smdsi 47 °C
a za 1 hodinu byla chlazen{ sniZena p¥i nep¥eruSovaném mfchén{ na 30 °C. PFL této te-
plotd se ddle michala 2 hodiny. Po odd&len{ tuhé fdze ze vzniklé suspense obsahovale ka-
palnéd fdze tyto hlavn{ ionty v % hmotnosti

Fe -~ 0,013; Mg ~ 0,1; Al -~ 0,08; V - 0,02 p¥i koncentraci H2504 76,2 % hmotnosti, Rafi-
nace pomoci 96,1 %-n{ sm¥sné HZSO4 byla vfchoz{ odpadn{ kyselina sirovd zbavena 82 % Pe,
45 % Mg a 33 % V fonti,

120 g takto ziskané rafinované 76,2% kyseliny sfrové dylo s teplotou 50 °C vlévdno sou-
Zasnd se 300 g 37% olea do 130 g 98% sm¥ané sto4 z pfedchozich pokusi, teplé 50 °C. Po
smfchdn{ dosénla teplota smsi 82 °C a zFeteln? se zakalila vyloulenou tuhou féz{. Analy-
zou bylo zJiBt3no toto sloZen{ v % hmotnosti :

H,50, Fe Mg Al Cr v
98,85 0,008 0,028 0,024 0,006 0,01

Pomdr 76,2% rafinované odpadni H2804 a 37% olea odpovﬁd&'po‘piepoétu 23,7% pod{lu pdvod-
n{ 65,1% odpadni kyseliny sfrové. Ziskand sm&snd 98,85% kyselina s{rovd obsahem nelistot
vyhovovala poZadavkim &SN 651230,

Pi{klad 2

420 g odpadn{ kyseliny sirové zahuBt&né na koncentraci 62,05 % hmot., obsahujfof ddle
0,24 % Fe, 0,33 % Mg, 0,095 % AL, 0,021 % Cr & 0,013 % hmotnosti V iontd bylo s teplo~-
tou 30 °C vlito spole¥nd s 220 g 98,5% sm¥sné H,S0,, 60 °C teplé, do 100 g suspense
rafinované kyseliny z pfedchoz{ operace. Po promfchén{ dos&hla suspense teploty 56 °C
a bdhem 45 minut byla chlazenim za nepferu¥ného mfchdn{ jej{ teplota asnffena na 31 °C.
PF1 této teplotd zrdla za nepferudovaného michdn{ 3 hodiny. Po odd&len{ tuhé fdze pak
byle ziskéna 77,0% rafinoveand odpadn{ kyselina sirov4, obsahujfci d4le v % hmotnosti
tyto vy¥znammé ionty 1

Fe - 0,026; Mg - 0,095; Al - 0,055; Cr - 0,015 2 V ~ 0,007, Z hmotnostn{ bilance pak
vyplynulo, %e dodlo k tomuto snifenf{ obsehu kationtld proti vastupujfef kyselind - u Pe
o 84 % hmot,, & u Mg o 58 % hmot.. Obsah Al a V se sn{?¥il na droven odpovidajfc{ roz-
pustnosti ve vzniklé kapalné fézi 77,0% H,80,.

P¥r{klad 3

Do t¥{istupnové aparatury, majici v jednotlivych Z4stech pracovai objem 600 ml, 500 ml
a 1000 ml, bylo za trvalého michén{ b¥hem 15 hodin soub&Znd naddvkovéno 6 000 g zahul
téné 65% odpadn{ HZSO4 a 3 000 g 96% sm¥sné H,80, z pFedchozich zkousSek misen{ s oleem.
0b& kyseliny byly ddvkovény s teplotou 45 aX 50 “C, pPi demZ na za¥dtku zkoulky byly
prvn{ a druhy stupen saplndny suspensi 76% rafinované kyseliny z pFedchozich zkoukek
35 °¢ teplé, Prvn{ a druhy¥ stupen byly chlazeny pFfirozenym prouddnim vzduchu, ve tfe-
tim byla teplota regulovéna termostatem. Po 2 hodindch ddvkovéni se teploty ve stup~
nich a% do konce zkoudky pohybovaly v mezfch ; I, atuped 48-51 °C, II. stupen 36-39 °C,
III. stupen 29-31 °C. Po ukonden{ zkoulky obsahovala kapalnd féze suspense ve III.
stupni v % hmotnosti :

H,S0, Fe Mg Al Cr v
77,75 0,012 0,095 0,07 0,011 0,007
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Rafinadnf d¥inek p¥idavku 96% smdsné Hy80, &inil pro Fe - 85 %, Mg ~ 53 %, Cr - 20 %
e V -~ 10 % z hmotnostl t&chto iontd, vnéSengoh 65% odpadni kyselinou.

Priklad 4

90 g 76,2% ratinovené odpadni H2SO4 z pffkladu 1 bylo 8 teplotou 30 °C vlévéno sou~
Eaen§ se 300 g 22% olea o teplotd 50 °C do 350 g predloZend &iré 98,2% H SO4, teplé
60 °C, z predchozfch m{sfofch zkouSek. Po smichdn{ vBech t#{ slo¥ek dosdhla teplota
73 °C. Vznikl{ sm3s byla bshem 3 hodin ochlazena na teplotu 40 °C ani% dodlo k vylou-
gen{ tuhé fdze., Smdsnd kyselina mdla toto slo¥enf v % hmotnosti :

H,80, Fe Mg Al v

98,1 . 0,006 0,018 0,016 0,009

PREDMET VvYNLKLEZU

1. Zpisob zpracovdni odpadn{ kyseliny sirové, zehudt¥né minim&inZ na koncentraci 60 %
bmotnosti a zbavené tuhé fdze, vyznadujfol se tim, %e se tato kyselina smfs{ s 92%

a koncentrovandj¥{ kyselinou sfirovou tak, aby vy¥slednd koncentrace smesi dosfhla mi-
nimdln& 74 % hmotnosti, nade% se k nf ptidd a% 20 % z celkovd hmotnosti sm¥si suspen-

ze z predchoziho misen{, p¥{padn¥ se obd kyseliny ddvkuj{ souZasn¥ do uvedend suspenze,
na¥ef se celd soustava ochlad{ na teplotu 40 °C a niZi{f, pfi této teplotd se mfchéd mini-
mélnd 2 hodiny, pak se tuhd fdze 0dddlf a ziskand 74% & koncentroven$jii rafinovand od-
padn{ kyselina sfrovd se poufije jako zdroj procesn{ vody pFi vfrob& koncentrované kon-
taktn{ kyseliny s{rové v takovém mnoZstvi{, aby obsah fontd %eleza v kyselin& nepfekrodil
0,05 % hmotnosti,

2. Zpisob podle bodu 1, vyznadujfci se tim, ¥e mfsen{ 60% a koncentrovandjs{ odpadni
kyseliny s 92% & koncentrovandj¥{ kyselinou sirovou se vede kontinudlnd alespon ve dvou
stupnich, pFidem? se teplota v poslednim stupni udrfuje na hodnotd 40 °C a ni%3{ a pra-
covn{ odjem téhoZ stupn¥ me vol{ tak, aby stfedni doba prodlen{ suspenze v ndm byla mi-
nimdin& 2 hodiny.

3. Zpisob podle bodu 1 vyznaduj{cl se tim, Ze piidavek 74% a koncentrovandji{ rafinove-
né odpadni kyseliny s{rové do absorbinfho systému viroby koncentrované kontaktni kyseli-
ny sirové se I{d{ spolus pF{davkem procesn{ vody tak, aby absorpdni{ kyselina obsahovala
hmotnostnd maximdln& 0,008 % Fe, 0,02 % Mg, 0,02 % Al a 0,01 % V k zamezeni vylouSeni tu-
hé fdze pfi teplot¥ 20 °C a vyss{.
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